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L'invenlion est relative a un procede pour la 
production d'images photographies en couleun, 
dan* les tons bleu-vert, par developpement chro- 
mogene, ainsi qu'a un materiel photograph.que pour 
la mi.*c en ccuvrc de ce procede. 

Pour obtcnir des images bleucs-verlos on utilise, 
comme on le sail, des funnalcurs de coloranta (co- 
pulants) o-naphtoliques et phenolizes subst.tnes 
en position 2 et 3 par rapport a OH, en general 
aver des croupes carbonamidiques. acylarmn.ques, 
sulfonamidiques ou sulfonacylamidique*. Parmi ces 
composes, on prefere toujour, la ser.e des naph- 
du fait que les copulants derives des phenols 
donncnt naissance par developpement chromogene 
comme on le sail, a des colorants qu. sont peu 
stables a la lumiere; en outre, les materiel, photo- 
-raphiqucs contenant ces colorants, une fo.s deve- 
lop ,6, et en particular les epreuves sur papier 
presentent avee le temps VinconVenicnt d une net e 
tendance a jaunir a la lumiere du jour, par suite 
de la presence du cupulant residuel. 

Dans le brevet Allemagne DAS n° 1.163 114 du 
6 novembre 1962, il est indique a titrc de copu- 
lants pour le cyano, des 2-ureido-phenols qui au- 
raient la propriete de remedicr au* inconvenient* 
connus ci-dessus mentionncs. La demanderesse con- 
na.t bien les composes du type indique dans ce 
brev<t anterieur, mais ellc n'a pas juge qu .Is eta.e.it 
utilement applicables. a cau.=c du maximum d ab- 
sorption extrememor.t relarde des colorants qui 
en derivent par developpement chromogene Le 
maximum, dans le. colorants issus des copulanls 
a incorporcr dans l'emulsion, se situe en efiel entre 
610 pi 610 m/x. avee des pointes jusqu a 61."> m.u, 
ce qui rend praliquement inutilisables ces copu- 
lants pour un procede de photographie en cou- 
leur< ^elon la technique soustractive. _ 

Or, il a ete trouve que des derives des 2-ure.uo- 
phenols de formule generate : 
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QNH-CO-NH-/ Vy-R 



ou X represente 1'hydrogene, un ou plusieurs 
substituants en position 4, 5, 6 du noyau arylique, 
par esemple des atomes d'halogenes, ou des groupes 
methvliques. sulfoniques. etc.; 

Y represente les groupements -i\ri-LU-, -w- 
NH-, -NHSO,-, -SO-.NH-; 

R represente H. un radical alcoyle ou un radical 
arylique qui pout avoir des substituants tels qu un 
ou plusieurs groupes solubilisants et/ou une ou 
plusieurs chaines aliphatiques iineaires ou rami- 

donnent. par reaction avee les produits d'oxy- 
dalion d'uri revelatcur chromogene, tel par exem- 
ple que la p-diethylaminoaniline, des colorants 
bleus-verts qui jojgnent a une grande stabilite a 
la lumiere une courbe d'absorption dont le maxi- 
mum est centre dans la zone spectrale demandee 
par la majeure partie des materiels en couleurs 
realise* «elon le procede soustractif trichromique. 

On a reporte dans les tableaux suivants, a titre 
comparatif. dans la colonne I, les copulants re- 
pondant a la formule generate du brevet anterieur 
el dans la colonne II, des copulants repondant a 
la formule generate de la presente invention, av^c 
les maxima 'correspondants d'absorption des colo- 
rants issus de ces copulants par developpement 
chromogene. 

(Voir tableau, pages suivantes) 

Le* copulants enumeres dans le tableau sous les. 
numeros l a XVIII ont ete prepares de la ma- 

niere suivante. , , , t 

Copulani I. — 10,9 g de o-aminophenol sont 
dissous dans le dioxane. A la solution chaude, on 
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^invention est relative a un precede pour la 
production d'images photographiques en couleurs 
dan. Irs tons bleu-verL par developpement chro- 
mogene, ainsi qu'a un materiel photographique pour 
la misc en ccuvre de ce procede. 

Pour obtenir des images bieues-vcrles, on utilise, 
commc on 1c sail, des furmatcurs do colorants ^co- 
pulants) o-naphtoliques et phenolizes subsidies 
en position 2 et 3 par rapport a OH, en general 
avec des groupes carbonamidiques. acylaminiques, 
sulfonamidiques ou sulfonacylamidiques. Parnn ces 
composes, on prefere toujours la serie des naph- 
tols. du fait que les copulants derives des phenols 
donnent naissance par developpement chromogene. 
comme on le sait, a des colorants qui sont peu 
stables a la Iumiere; en outre, les materials photo- 
graphiques contenant ces colorants, une fots deve- 
foppe*. et en parlicuiier Irs epreuves sur papier, 
presentcnt avec 1c temps Inconvenient d une nette 
tendance a jaunir a la Iumiere du jour, par suite 
de la presence du eopulant residucl. _ , . 

Dans le brevet Allemagne DAS n° 1.163.1 14 du 
6 novembre 1962. il est indique, a litre de copu- 
lants pour le cyano, des 2-ureido-phenoIs qui au- 
ralent la propriele de remedier aux inconvements 
connu< ci-dessus mentionnes. La demanderesse con- 
nait bien les composes du type indique dans ce 
brevet anlerinir. mais elle n'a pas juge qu'ils ctaient 
ulilement applicable*, a cause du maximum d ab- 
sorption extremement relarde des colorants qui 
en derivent par developpement chromogene Ce 
maximum, dans les colorants issus des copulants 
a incorporer dans l'emulsion, se situe en effeL entre 
610 el 610 m/x. avec des pointes jusqua 6 4o ma, 
ce qui rend pratiquement inutilisables ces copu- 
lants pour un procede de photographic en cou- 
leurs selon la technique soustractive. _ 

Or. il a ete trouve que des derives des 2-ureido. 
pbenols de formule gen^rale : 
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ou X rcprcscnte l'hydrogene, un ou plusieurs 
substituants en position 4, 5, 6 du noyau arylique, 
par exemple des atomes d'halogenes, ou des groupes 
methyliques, sulfoniques, etc.; 

Y representc les groupements -NH-CO-, -UJ- 
NH-, -NHSO,-, -SO,NH-; 

R representc H, un radical alcoyle ou un radical 
arylique qui peut avoir des substituants tels qu'un 
ou plusieurs groupes solubilisants et/ou une ou 
plusieurs chaincs aliphatiques lineaires ou rami- 
nees, 

donnent, par reaction avec les produits d oxy- 
dalion d'un revelaleur chromogene, tel par exem- 
ple que la p-diethylaminoaniiine, des colorants 
bleus-verts qui joignent a une grande stabilite a 
la Iumiere une courbc d'absorption dont le maxi- 
mum est centre dans la zone spectrale demandee 
par la majeure partie des materiels en couleurs 
realises selon le procede soustractif trichromique. 

On a reporle dans les tableaux suivants, a litre 
comparalif. dans la colonne I, les copulants re- 
pondant a la formule . generate du brevet anterieur 
et. dans la colonne II, des copulants repondant a 
la formule generate de la presente invention, avec 
les maxima" correspondants d'absorption des colo- 
rants issus de ces copulants par developpement 
chromogene. 

( Voir tableau, pages suivantes) 

Les copulants enumeres dans le tableau sous les 
numeros I a XVIII out ete prepares de la ma- 
niere suivante. 

Copulanl /. — 10,9 g de o-aminophenol sont 
dissous dans le dioxane. A la solution chatide, on 
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ajoute 21.75 g de p-chlorosulfo-phenyl-isocyanate 
et on laisse chauffer au reflux pendant une heure. 
La solution oblenue est versee dans une solution 
bouiilante de 7,45g d'aniline dans le dioxanne ct 
la pyridine. Apres purification a Tethanol-eau, on 
isole 36 g d'un produit a point de fusion 203- 
205 °C 

Copulant II. — 2,43 g de 2-p'-amino-phenyl- 
ureido-phenol sont mis en suspension dans le'* 
dioxanne et la pyridine, et additionnes de 1,4 g 
de chlorure de benzoyle. On chauffe au reflux. 
On laisse decanter la solution et on la verse dans 
Tacide chlorhydrique dilue. On obtient 3,5 g d'un 
produit qui est ensuite purifie, a 1'aide d'une so- 
lution hydro-afcoolique, jusqu'a l'obtention d'un 
produit agglutinant a 190 °C. 

On prepare le 2'-p'-amino-phenyiureidophenol 
par reduction d'une solution alcoolique du derive 
nitre par Thydrogene a la temperature ambiante, 
en utilisant du carbone au palladium comme cata- 
lyseur. Le produit s'agglomere a 200 °C. 

Le 2-p'-nitro*phenylureidophenol est obtenu a 
son tour en dissolvant 10,9 g de o-aminophenol 
dans le dioxanne. A la solution a 15-16 °C, on ajoute 
16,4 g de p-nitrophenyl-isocyanate en solution dans 
le dioxanne. Apres purification a Tethanol-eau, on 
isole 25 g d'un produit a P.F. 213-215 °C. 

Copulant III. — 2,43 de 2-p'-aminophenyl-urei- 
dophenol sont dissous dans la pyridine. A la so- 
lution on ajoute 1,9 g de p-sulfochlorure de to- 
luene, on laisse au reflux pendant une hcure et 
on verse ensuite dans Tacide chlorhydrique dilue. 
On obtient 3,6 g d'un produit qui est ensuite puri- 
fie a Tethanol-eau. jusqu'a l'obtention d'un produit 
a P.F. 183-186 °C. 

Copulant IV. — II est separe en procedant de 
meme que pour le copulant I, en utilisant le 2- 
amino-4-chlorophenol a la place du o-aminophe- 
nol; on obtient un produit ayant un P.F. 205- 
207 °C. 

Copulant V. — II est obtenu selon le meme pro- 
cede que le copulant L en remplac,ant Fo-amino- 
phenol par le 2-amino*5-melhylphenol. Apres puri- 
fication on obtient un produit a P.F. 192- 
193 "C. 

Copulant VI. — II est obtenu en procedant 
comme pour le copulant I, en utilisant le 2-amino- 
5-methyl-4,6-dichlorophenol a la place de To-ami- 
nophenol. Le produit obtenu presente un P.F. de 
232-234 °C. 

Copulant VII. — 10,9 g de o-aminophenol sont 
dissous dans le dioxanne. A la solution chaude, 
on ajoute 21.75 g de p-chlorosulfophenylisocyauate 
et on laisse au reflux pendant une heure. La solu- 
tion est versee dans une solution ljuuilluntc de 
21.33 g de p-dodecylaniline dans le dioxanne et la 
pyridine. On isole 50 g d'un produit qui, apres 



suspension dans le benzol, presente un P.F. de 
141-1 14 n C. 

Copulant VI I L — La preparation est faite comme 
pour le copulant VII. Dans ce cas, on remplace 
la p-dodecylanilinc par l'acide 3-amino-5-stearoyl- 
aminobcnzoi'que. On isole 63 g d'un produit, cris- 
tallise par Tacetonitrile, a P.F. 154-158 °C. 

Copulant IX. — 2,43 g de 2-p'-aminophenyl- 
ureidophenol sont mis en suspension dans le di- 
oxanne, additionnes de 2,39 g de chlorure de m- 
chlorosulfobenzoyle et laisses au reflux pendant 
une heure. La 1 solution obtenue est versee dans 
une solution bouiilante de 3,76 g d'acide 3-amino- 
5-stearoyl-aminobcnzoique dans le dioxanne et la 
pyridine. Apres purification a Tacetone, puis a 
1 ether de petrole, on isole 7,6 g d'un produit a 
P.F. 158-162 *C. 

Copulant X. — 2,43 g de 2-p'-aminophenyI-urei- 
dophenol sont mis en suspension dans le dioxanne 
et la pyridine. A la temperature ambiante, on ajoute 
6,21 g de 3-chlorosulfo-(3'-carboxy-5'-stearoylami- 
no)-benzylanilide. On porte au reflux pendant une 
heure et on obtient une solution. On verse dans 
l'acide chlorhydrique dilue. 7,6 g de produit sont 
isoles a Tacetone et a Tether de petrole. P.F, 
160-16-4 °C. 

La 3 - chlorosulfo - (3' • carboxy - 5' - stearoyl- 
amino) - benzanilide est preparee en chauffant a 
Tebullition une solution d'acide 3-amino-5-ste- 
aroylaminobenzoique dans Tacetone, additionnee 
d'un sulfobenzo-dichlorure, et en laissant au reflux 
pendant une heure. Apres lavage a Tacetone, on 
obtient un produit a P.F. ^S^OO^C. 

Copulant XL — On procede comme pour le co- 
pulant VII, en remplacant To-aminophenol par le 
2-amino-4-chlorophenol. On obtient un produit a 
P.F. 168-169 °C. 

Copulant XII. — On procede comme pour le 
copulant VIII en remplacant To-aminophenol par 
le . 2-amino-4-chlorophenol. Apres purification a 
Tethanol et Tacetonitrile, on obtient un produit a 
P.F. 174-175 °C. 

Copulant XIII. — 12,3 g de 2-amino-5-methyl- 
phenol sont dissous dans le dioxanne. A la solution 
chaude- on ajoute 21,7 g de p-chlorosulfophcnyl- 
isocyanate et on laisse au reflux pendant une heure. 
La solution formee est versee dans une solution 
bouiilante de 20,2 g de tetradecylamine dans le 
dioxane et la pyridine. On isole 50 g d'un produit 
qui, apres cristallisation a Tacetonitrile, presente 
un P.F. de 148-152 °C. 

Copulant XIV. — On procede comme pour le 
copulant VII en remplacant To-aminophenol par 
lc 2-amino-5-methylphenol. Apres purification au 
benzol et a Tether de petrole, on obtient un pro- 
duit a P,F. 122-121 U C. 

Copulant XV. — On le prepare comme le copu- 
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Iant VIII, en remplacant l'o-aminophenol par le 
2-amino-5-methylphenoI. On obtient un produit a 
P.F. 162-16* °C. 

Copulant XV L — On ie prepare comme le copu- 
lant XIII, en remplacant l'o-aminophenol par le 
2 • amino ■ 5 - methyl - 4,6 - dichlorophenol ; 
P.F. 126-130 °C. 

Copulant XVII. — On procede comme pour le 
copulant VII, en utilisant le 2 - amino - 5 - me? 
thyl • 4,6 - dichlorophenol a la place de l'o- 
aminophenol. Apres cristallisation a I'acetonitrile, 
on obtient un produit a P.F. 193-195 °C. 

Copulant XVII I. — On procede comme pour le 
copulant VIII, en remplagant l'o-aminophenol par 
le 2 - amino* - 5 - methyl - 4.6 • dichlorophe- 
nol. P.F. 147-167 °C. 

Tous les composes ci-dessus decrits peuvent etre 
utilises pour la production d'images photographi- 
ques en couleurs selon le procede du developpe- 
ment chromogene, en suivant des techniques con- 
nues illustrees par les exemples suivants. 

Exemple 2. — Un echantillon de materiel pho- 
tographique a emulsion a Fhalogenure d'argent est 
expose, puis traite dans un revelateur chromogene 
dont la composition est la suivante : 

Carbonate de sodium anhydre, 20 g; 
Sulfite de sodium anhydre, 0,5 g; 
Sulfate de N,N - diethyl - p - phenylene - 
diamine. 1 g; 
Copulant I, g; 
Eau. q.s.p. 1 000 cm". 

Le materiel developpe est rince. puis traite dans 
un bain de blanchiment, rince. fixe, rince et se- 
che. On obtient ainsi une image coloree en bleu- 
vert, due a ia formation d'un colorant dont le 
maximum d'absorption se situe k 668 mju. 

De facon analogue, si on remplace. dans la 
composition du bain de developpement, le copu- 
lant I par les copulants II, III, IV. V et VI, on 
obtient des images cyano, dues a des colorants 
dont les maxima d'absorption sont respectivcment 
a 657, 662, 680, 655 et 695 rmx. 

Selon le meme procede, on obtient a partir des 
composes 1, 2, 3 et 4 de la colonne 1 du tableau, 
des colorants dont le maximum d'absorption est 
reipectivement situe a 650, 630, 640 et 672 m/t. 

Exemple 2. — 10 g du copulant VIII sont mis 
en solution dans 20 cm 3 de methanol. 15 cm 3 de 
solution 2N de NaOH et 250 cm 3 d'eau. Cette 
solution est ajoutee. selon la technique ordinaire, 
a 1 kg d ? une emulsion photographique aux halo- 
genures d'argent. laquelle est ensuite appliquee sur 
un support. Le materiel pholosonsihle ainei pre- 
pare est expose, puis developpe a 1'aide d"un reve- 
lateur chromogene a la diethyi-p-phenylenr-dia- 
mine. 

Apres traitemrnt de hUuirhimrnl et fixation. mi 
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obtient, dans les parties exposees, une image d'un 
colorant bleu-vert dont le maximum d'absorption 
est a 655 m,u. 

De fac/m analogue on peut utiliser les copulants 
VII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV, XV, XVI, XVII 
et XVIII qui, respectivement, donnent des colo- 
rants dont le maximum d'absorption se situe a 
667, 655, 652, 668, 658, 648, 655, 640, 656, 668 
et 652 mji. Les composes 5, 6, 7 et 8 de la pre- 
miere colonne du tableau donnent par contre des 
colorants dont le maximum d'absorption est res- 
pectivcment a 627, 630, 618 et 608 mp.. 

Exemple 3. — Les copulants VII, XI, XIII et 
XVI peuvent etre egalement utilises de la maniere 
suivante.* 

10 g du copulant sont dissous a 50 °C dans 
20 cm 3 de dibutyiphtalate et 60 cm 3 d'acetate 
d'ethyle. Cette solution est ajoutee a 200 cm 3 d'une 
solution a 4 % d'une gelatine inerte contenant ega- 
lement 10 cm 3 de solution a 10 % de Tergitol 
4 (tetradecyd-sulfonate de sodium produit par 
1'Union Carbide Corporation). Le tout est passe 
dans un homogeneiseur convenable et la disper- 
sion obtenue est ajoutee a 1 kg d'une emulsion 
photographique aux halogenures d'argent, qui est 
ensuite appliquee sur un support. Le materiel pho- 
tosensible ainsi obtenu est expose, puis developpe 
k 1'aide d'un revelateur chromogene a la diethyl- 
p-phenylene-diamine. Apres traitement de blanchi- 
ment et fixation, on obtient, sur les parties expo- 
sees, une image bleu-vert due a la formation des 
colorants dont les maxima d'absorption ont deja 
ete indiques a propos de I'exemple 2. 

RESUME 

L'invention est relative a un procede pour 1'ob- 
tention d'images photographiques en couleurs par 
developpement Chromogene de couches d'emul- 
sions aux halogenures d'argent en presence de co- 
pulants de la serie phenolique, ce procede presen- 
tant \c6 caracteristiques suivantes : 

1° On utilise comme copulants, des composes 
repondant a la formule generate : 



OH 



(1) 



/\-NH-CO-NH-< ^ \ -Y-R 



dans laquelle : 

X repre.-enle Thydrogene, un ou plusieurs substi- 
tuants en position 4. 5. 6 du noyau arylique. tels 
qu'un atome d'halogene. ou des groupes methyles, 
sul f( in iques. etc.; 
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Y repr&cntc Ics groiipements. -NH-CO-, -CO- 
NH-, -NH-SO,., -SO.NH-; 

R represente H, un radical alcoyle ou un radical 
arviiquc qui pcut avoir des suhstiLuants. par exem- 
plc un ou plusieurs groupes solubilLsants el/ou 



imc ou plusieurs chaines aliphaliques lineaircs ou 
ramifiees. 

2° LMnvention est relative a des images photo- 
grapliiques obtenues par le procede selon 1°. 
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